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[Domaine de Vinvention\ 

La presente invention conceme des structures a base de polyamides et de 
copolymeres greffes a blocs polyamides. EUes comprennent dans cet ordre une couche 
de polyamide, eventuellement une couche de liant et une couche de copolymeres greffes 
5 a blocs polyamides. Ces structures sont utiles pour faire des reservoirs, des conteneurs, 
des bouteilles, des films multicouches et des tubes. EUes peuvent etre fabriquees par 
coextrusion ou coextrusion soufflage. Avantageusement dans ces objets precedents la 
couche de copolymeres greffes a blocs polyamides forme la couche interieure en contact 
avec le fluide stocke ou transporter 

10 Une utilisation particulierement utile conceme des tubes pour les circuits de 

refroidissement des motenrs a combustion interne tels que les moteurs des automobiles 
ou des camions. Les liquides de refroidissement sont en general des solutions aqueuses 
d'alcools tels que par exemple de Tethylene glycol, du diethylene glycol ou du 
propylene glycol. Ces tubes doivent aussi avoir une bonne tenue mecanique et resister a 

1 5 Tenvironnement du moteur (temperature, presence eventuelle d'huile). Ces tubes sont 
fabriques par coextrusion des differentes couches selon les techniques habituelles' des 
thennoplastiques, lis peuvent etre lisses (de diametre constant) ou etre anneles ou 
comporter des parties annelees et des parties lisses. 
\L *art anterieur et le probleme technique] 

20 Le brevet US 5560398 decrit des tubes pour circuit de refroidissement 

constitues d'xme couche exterieure de polyamide et d'une couche interieure choisie 
parmi les polyolefines, les polymeres fluores, les polyesters et les EVA (copolymeres de 
Tethylene et de Tacetate de vinyle). 

Le brevet US 5716684 decrit des tubes pour circuit de refroidissement 

25 constitues d'une couche exterieure de polyamide et d*une couche interieure en PVDF. 
Un liant peut etre dispose entre ces deux couches. 

Le brevet US 5706864 decrit des tubes pour circuit de refroidissement 
constitues d'une couche exterieure de polyamide et d'une couche interieure soit en 
PVDF, soit en polyolefme soit en polyolefme greffee par anhydride d'acide 

30 carboxylique . Un liant peut etre dispose entre ces deux couches, ^ 

Le brevet US 5850855 decrit des tubes pour circuit de refroidissement 
constitues dans cet ordre d'une couche exterieure de polyamide a tenninaisons amines, 
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d'xme couche de polyethylene greffe par Tanhydride maleique et d*une couche interieure 
en polyolefine ou en HDPE (abreviation de High Density Polyethylen ou polyethylene 
haute densite) greffe par des silanes. Selon une variante ils sont constitues dans cet 
ordre d'une couche exterieure de polyamide a terminaisons amines, d'une couche de 
5 polypropylene greffe par Tanhydride maleique et d'une couche interieure qui est un 
melange de polypropylene et d'elastomere EPDM (elastomere ethylene-propyl ene- 
diene). 

Les tubes qui ont une couche interieure en polymere fluore resistent bien au 
liquide de refroisissement mais ils sont tres couteux et difficiles a extruder. 

10 On a maintenant trouve que des copolymeres greffes a blocs polyamides 

resistaient particulierement bien au liquide de refiroidissement raeme a haute 
temperature. Ces polymeres sont connus en eux mSmes mais des structures a base de 
polyamides et de ces polymeres n*ont jamais ete decrites. 

Le brevet US 3976720 decrit des copolymeres greffes a blocs polyamides et 

15 leur utilisation comme compatibilisant dans des melanges de polyamide et de 
polyolefine. On commence par effectuer la polymerisation du caprolactame en presence 
de la N-hexylamine pour obtenir un PA 6 ayant une extremite amine et une extremite 
alkyle. Puis ce PA 6 est attache sur un tronc constitue d'un copolymere de Tethylene et 
de Tanhydride maleique par reaction de Tanhydride avec Textremite amine du PA 6. On 

20 obtient ainsi un copolymere greffe a blocs polyamides qui est utilise a raison de 2 a 5 
parties en poids pour compatibiliser des melanges comprenant 75 a 80 parties de PA 6 
et 20 a 25 parties de polyethylene haute densite (HDPE), Dans ces melanges le 
polyethylene est disperse sous forme de nodules de 0,3 a 0,5 \xm dans le polyamide. 

Le brevet US 3963799 est tres proche du precedent, on y precise que le module 

25 de flexion des melanges de PA 6, de HDPE et de compatibilisant est de Tordre de 
210000 psi a 350000 psi soit 1400 a 2200 MPa. 

Le brevet EP 1036817 decrit des copolymeres greffes similaires a ceux decrits 
dans les brevets US cites ci dessus et leur utilisation comme primaire, liant pour des 
encres ou des peintures sur un substrat en polyolefine. Pour ces usages les copolymeres 

30 sont appliques en solution dans le toluene. 

Le brevet US 5342886 decrit des melanges de polymeres comprenant un 
compatibilisant et plus particulierement des melanges de polyamide et de 
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polypropylene. Le compatibilisant est constitue d*un tronc en polypropylene sxir lequel 
sont attaches des greffons en polyamide. On prepare ce compatibilisant a partir d'un 
polypropylene homopolymere ou copolymere (le tronc) sur lequel on greffe de 
Tanhydride maleique. Separement on prepare du polyamide a terminaison monoamine 
5 c'est a dire ayant une extremite amine et une extremite alkyle. Puis par melange a Tetat 
fondu le polyamide monoamine vient se fixer sur le tronc de polypropylene par reaction 
entre la fonction amine et Tanhydride maleique. 

La demande de brevet WO 0228959 decrit des melanges comprenant en poids, 
le total etant 100 %, 1 a 100 % d'un copolymere greffe a blocs polyamide constitue d'un 
1 0 tronc en polyolefine et d'en moyenne au moins un greffon en polyamide dans lequel: 

■ les greffons sont attaches au tronc par les restes d'un monomere 
insature (X) ayant une fonction capable de reagir avec un polyamide a 
extremite amine, 

■ les restes du monomere insature (X) sont fixes sur le tronc .par 
1 5 greffage ou copolymerisation depuis sa double liaison, 

■ 99 a 0 % d*une polyolefine souple de module elastique en flexion 
inferieure a 150 MPa a 23°C et presentant un point de fiision cristalline 
compris entre 60^C et 1 OO^C. 

Ces melanges sont utiles pour faire des adhesifs, des films, des baches, des 
20 geomembranes fait par extrusion, calandrage ou thermogainage/formage, des couches 
de protection de cables electriques et des peaux selon la technique du slush molding, 
[Breve description de Vinventiott] 

La presente invention conceme une structure multicouche a base de 
polyamides et copolymeres greffes a blocs polyamide comprenant dans cet ordre : 
25 a) une premiere couche (1) formee d'un polyamide (A) ou bien d'un melange 

de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide, 

b) eventuellement une couche (2 bis) de liant, 

c) une couche (2) a base d'un copolymere greffe a blocs polyamide constitue 
d'un tronc en polyolefine et d'au moins un greffon en polyamide dans lequel : 

30 ■ les greffons sont attaches au tronc par les restes d'un monomere 

f 

insature (X) ayant une fonction capable de reagir avec un polyamide ayant une 
extremite amine. 
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■ les restes du monomere insature (X) sont fixes sur le tronc par 
greffage ou copolymerisation depuis sa double liaison, 

■ les couches (1), (2 bis), et (2) etant successives et adherant 
entre-elles dans leur zone de contact respective. 

Selon une variante la structure comprend une couche (3) en polyamide ou en 
polyolefine, cette couche etant disposee du cote de la couche (2) et une couche 
eventuelle de liant (3 bis) etant dispose entre la couche (2) et la couche (3). 

Ces structures sont utiles pour faire des reservoirs, des conteneurs, des 
bouteilles, des films multicouches et des tubes. Elles peuvent etre fabriquees par 
coextrusion ou coextrusion soufflage. 

Uinvention conceme aussi ces reservoirs, conteneurs, bouteilles, films 
multicouches et tubes. 

Avantageusement dans ces objets precedents la couche (2) de copolymeres 
greffes a blocs polyamides ou la couche (3) forme la couche interieure en contact avec 
le fluide stocke ou transporte. 

Uinvention conceme aussi ces reservoirs, conteneurs, bouteilles, films 
multicouches et tubes dans lesquels la couche (2) de copolymeres greffes a blocs 
polyamides ou la couche (3) forme la couche interieure en contact avec le fluide stocke 
ou transporte. 

Une utilisation particulierement utile conceme des tubes pour les circuits de 
refroidissement des moteurs a combustion interne tels que les moteurs des automobiles 
ou des camions. 

Selon une autre forme Tinvention conceme aussi des objets monocouches tels 
que des reservoirs, conteneurs, bouteilles, films et tubes constitues du materiau de la 
couche (2) precedente. 

L'invention conceme aussi I'utilisation de ces objets. 
[Description detaillee de Vinvention] 

S'agissant de la couche (1) en polyamide (A) on enteed par polyamide les 
produits de condensation : 

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproiques, amino-7- 
heptanoique, amino- 11-imdecanoi que et amino- 12-dodecanoique d'un ou plusieurs 
lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ; 
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d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
rhexamethylenediamine, la dodecamethylenedi amine, la metaxylyenediamine, le bis-p 
aminocyelohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec des diacides tels 
que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azelaique, suberique, sebacique et 
5 dodecanedicarboxylique. 

A titre d'exemple de polyamide on peut citer le PA 6 et le PA 6-6. 
On peut aussi utiliser avantageusement des copolyamides. On peut citer les 
copolyamides resultant de la condensation d'au moins deux acides alpha omega 
aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d*un lactame et d'un acide alpha omega 
1 0 aminocarboxylique. On peut encore citer les copolyamides resultant de la condensation 
d'au moins un acide alpha omega aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une 
diamine et au moins un acide dicarboxylique. 

A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone sur le cycle principal et pouvant etre substitues. On peut citer par exemple le 
15 P-dimethylpropriolactame, le a,a-dimethylpropriolactame, Tamylolactame, . le 
caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame. 

A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer I'acide 
amino-xmdecanoique et I'acide aminododecanoique. A titre d'exemple d'acide 
dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide sebacique, I'acide isophtalique, 
20 I'acide butanedioique, I'acide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, I'acide terephtalique, le sel 
de sodium ou de lithium de I'acide siilphoisophtalique, les acides gras dimerises(ces 
acides gras dimerises ont une teneur en dimere d'au moins 98% et sont de preference 
hydrogenes) et I'acide dodecanedioique HOOC-(CH2)io-COOH. 

La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, elle peut 
,25 etre arylique et/ou cyclique saturee. A titre d'exemples on peut citer 
rhexamethylenediamine, la piperazine, la tetramethylene diamine, Toctamethylene 
diamine, la decamethylene diamine, la dodecamethylene diamine, le 1,5 
diaminohexane, le 2,2,4-trimethyl-l,6-diamino-hexane, les polyols diamine, 
risophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine (MPDM), la 
30 bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) methane 
(BMACM). 
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A titre d*exemples de copolyamides on peut citer des copolymeres de 
caprolactame et de lauryl lactame (PA 6/12), des copolymeres de caprolactame, d'acide 
adipique et d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6), des copolymeres de caprolactame, de 
lauryle lactame, d'acide adipique et d'hexamethylene diamine (PA 6/12/6-6), des 
5 copolymeres de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoique, 
d'acide azelaique et d'hexamethylene diamine (PA 6/6-9/11/12), des copolymeres de 
caprolactame, de lauryle lactame, d'acide amino 1 1 undecanoique, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymeres de lauryle lactame, 
d'acide azelaique et d'hexamethylene diamine (PA 6-9/12). 
1 0 Avantageusement le copolyamide est choisi parmi le PA 6/12 et le PA 6/6-6. 

On peut utiliser des melanges de polyamide. Avantageusement la viscosite 
relative des polyamides, mesuree en solution a 1 % dans Tacide sulfurique a 20°C, est 
comprise entre 1,5 et 6. 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention en rempla9ant une partie du 
1 5 polyamide (A) par un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether, c'est a dire en 
utilisant un melange comprenant au moins un des polyamides precedents et au moins un 
copolymere a blocs polyamide et blocs polyether. 

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la 
copolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives avec des sequences 
20 polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chaine diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chauies diamines obtenues par 

25 cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha-omega 

dihydroxylees aliphatique appelees polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas particulier, des 
polyetheresteramides. On utilise avantageusement ces copolymeres, 

30 Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par 

exemple, de la condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques, de lactames ou 
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de diacides carboxyliques et diamines en presence d'un diacide carboxylique limiteur de 
chaine. 

Le polyether peut etre par exemple un polyethylene glycol (PEG), un 
polj^ropylene glycol (PPG) ou un polytetra methylene glycol (PTMG). Ce dernier est 
5 aussi appele polytetrahydrofurane (PTHF). 

La masse molaire en nombre des sequences polyamides est comprise entre 
300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000, La masse Mn des sequences 
polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference entre 200 et 3 000. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 
1 0 comprendre des motifs repartis de faQon aleatoire. Ces polymeres peuvent etre prepares 
par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un alpha- 
omega amino acide) et un diacide limiteur de chaine en presence d'un peu d'eau. On 
obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, des blocs polyamides 
15 de longueur tres variable, mais aussi les differents reactifs ayant reagi de fa?on aleatoire 
qui sont repartis de fa9on statistique le long de la chaine polymere. 

Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils proviennent de la 
copolycondensation de sequences polyamides et polyethers preparees auparavant ou 
d'une reaction en une etape presentent, par exemple, des duretes shore D pouvant etre 
20 comprises entre 20 et 75 et avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite inherente 
entre 0,8 et 2,5 mesuree dans le metacresol a 250*^ C pour une concentration initiale de 
0,8 g/100 ml. Les MFI peuvent etre compris entre 5 et 50 (235''C sous une charge de 
1kg) 

Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses avec 
25 des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour etre 
transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs polyamides a extremites 
carboxyliques. Ils peuvent etre aussi melanges avec des precurseurs de polyamide et un 
limiteur de chaine pour faire les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers ayant 
des motifs repartis de fa^on statistique. 
30 Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les brevets 

US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 014, US 4 230 
838 et US 4 332 920. 
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Le rapport de la quantite de copolymere a blocs polyamide et blocs polyether 
sur la quantite de polyamide est, en poids, compris avantageusement entre 10/90 et 
60/40, On peut citer par exemple les melanges de (i) PA 6 et (ii) copolymere a blocs 
PA 6 et blocs PTMG et des melanges de (i) PA 6 et (ii) copolymere a blocs PA 12 et 
5 blocs PTMG. 

Ce polyamide (A) est avantageusement un PA 11 ou un PA 12. 

Avantageusement ce polyamide de la couche (1) est plastifie par des plastifiants usuels 

tels que le n-butyl benzene sulfonamide (BBSA), les copolymeres comprenant des blocs 

polyamides et des blocs polyethers, les EPR et les EPR maleises. 
10 S'agissant de la couche (1) en melange de polyamide (A) et de polyolefine 

(B) a matrice polyamide le polyamide peut etre choisi parmi les polyamides 

precedents. On utilise avantageusement le PA 6, le PA 6-6 et le PA 6/6-6. 

Quant a la polyolefine (B) du melange de polyamide (A) et de polyolefine 

(B) a matrice polyamide elle peut etre fonctiomialisee ou non fonctionnalisee ou etre 
15 un melange d'au moins une fonctionnalisee et/ou d'au moins une non fonctionnalisee. 

Pour simplifier on a decrit ci dessous des polyolefines fonctionnalisees (Bl) et des 

polyolefines non fonctionnalisees (B2). 

Une polyolefine non fonctiormalisee (B2) est classiquement un homo polymere 

ou copolymere d'alpha defines ou de diolefines, telles que par exemple, ethylene, 
20 propylene, butene-1, octene-1, butadiene. A titre d'exemple, on peut citer : 

- les homo polymeres et copolymeres du polyethylene, en particulier LDPE, 
HDPE, LLDPE(linear low density polyethylene, ou polyethylene basse densite lineaire), 
VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres basse densite) et le 
polyethylene metallocene ; 

25 - les homopolymeres ou copolymeres du propylene ; 

- les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene (EPDM) ; 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), styrene/ethylene- 

30 propylene/styrene (SEPS) ; 

- les copoljoneres de Tethylene avec au moins un produit choisi panni les sels 
ou les esters d*acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle (par 
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exemple acrylate de methyle), on les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tel 
que Tacetate de vinyle (EVA), la proportion de comonomere pouvant atteindre 40 % en 
poids. 

La polyolefine fonctionnalisee (Bl) peut etre un pol>mere d'alpha olefines 
5 ayant des motifs reactifs (les fonctionnalites) ; de tels motifs reactifs sont les fonctions 
acides, anhydrides, ou epoxy. A titre d'exemple, on peut citer les polyolefines 
precedentes (B2) greffees ou co- ou ter polymerisees par des epoxydes insatures tels que 
le (meth)acrylate de glycidyle, ou par des acides carboxyliques ou les sels ou esters 
correspondants tels que Tacide (meth)acrylique (celui-ci pouvant etre neutralise 

10 totalement ou partiellement par des metaux tels que Zn, etc.) ou encore par des 
anhydrides d*acides carboxyliques tels que Tanhydride maleique. Une polyolefine 
fonctionnalisee est par exemple un melange PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier 
dans de larges mesures, par exemple entre 40/60 et 90/10, ledit melange etant co-greffe v 
avec un anhydride, notamment anhydride maleique, selon un taux de greffage par 

1 5 exemple de 0,01 a 5 % en poids, . 

La polyolefine fonctionnalisee (Bl) peut etre choisie parmi les (co)polymeres r 
suivants, greffes avec anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle, dans lesquels le 
taux de greffage est par exemple de 0,01 a 5 % en poids : 

- du PE, du PP, des copolymeres de Tethylene avec propylene, butene, hexene, 
20 ou octene contenant par exemple de 35 a 80% en poids d'ethylene ; 

- les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene (EPDM). 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), styrene/ethylene- 

26 propylene/styi*ene (SEPS). 

- des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA), contenant jusqu'a 40% 
en poids d'acetate de vinyle ; 

- des copolymeres ethylene et (meth)acrylate d*alkyle, contenant jusqu'a 40% 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle ; 

30 - des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA) et (meth)acrylate 

d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de comonomeres . 
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La polyolefine fonctionnalisee (Bl) peut etre aussi choisie parmi les 
copolymeres ethylene/propylene majoritaires en propylene greffes par de Tanhydride 
maleique puis condenses avec du polyamide (ou un oligomere de polyamide) mono 
amine (produits decrits dans EP-A-03 42066). 

La polyolefine fonctionnalisee (Bl) peut aussi etre un co- ou ter polymere d^au 
moins les motifs suivants : (1) ethylene, (2) (meth)acrylate d'alkyle ou ester vinylique 
d'acide carboxylique sature et (3) anhydride tel que anhydride maleique ou acide 
(meth)acrylique ou epoxy tel que (meth)acrylate de glycidyle. 

A titre d'exemple de polyolefines fonctionnalisees de ce dernier type, on peut 
citer les copolymeres suivants, ou Tethylene represente de preference au moins 60% en 
poids et ou le ter monomere (la fonction) represente par exemple de 0,1 a 10% en poids 
du copolymere : 

- les copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle / acide (meth)acrylique ou 
anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle; 

-les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/anhydride maleique ou 
methacrylate de glycidyle ; 

- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle ou (meth)acrylate d'alkyle / acide 
(meth)acrylique ou anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle. 

Dans les copolymeres qui precedent, Tacide (meth)acrylique peut etre salifie 
avec Zn ou Li. 

Le terme "(meth)acrylate d'alkyle" dans (Bl) ou (B2) designe les methacrylates 
et les acrylates d'alkyle en CI a C8, et peut etre choisi parmi I'acrylate de methyl e, 
I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'iso butyle, I'acrylate d'ethyl-2- 
hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de methyle et le methacrylate d'ethyle. 

Par ailleurs, les polyolefines precitees (Bl) peuvent aussi etre reticulees par 
tout procede ou agent approprie (diepoxy, diacide, peroxyde, etc.) ; le terme polyolefine 
fonctionnalisee comprend aussi les melanges des polyolefines precitees avec un reactif 
difonctionnel tel que diacide, dianhydride, diepoxy, etc. susceptible de reagir avec 
celles-ci ou les melanges d'au moins deux polyolefines fonctionnalisees pouvant reagir 
entre elles. 
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Les copolymeres mentionn6s ci-dessus, (Bl) et (B2), peuvent etre 
copolymerises de fagon statistique ou sequencee et presenter une structure lineaire ou 
ramifiee. 

Le poids moleculaire, Tindice MFI, la densite de ces polyolefines peuvent aussi 
5 varier dans un large mesure, ce que rhomme de Tart appreciera. MFI, abreviation de 
Melt Flow Index, est Tindice de fluidite a Tetat fondu. On le mesure selon la norme 
ASTM 1238. 

Avantageusement les polyolefines (B2) non fonctionnalisees sont choisies 
parmi les homopolymeres ou copolymeres du polypropylene et tout homo polymere de 

10 Tethylene ou copolymere de Tethylene et d*un comonomere de type alpha olefinique 
superieur tel que le butene, Thexehe, Toctene ou le 4-methyl 1-Pentene. On peut citer 
par exemple les PP, les PE de haute densite, PE de moyenne densite, PE basse densite 
lineaire, PE basse densite, PE de tres basse densite. Ces polyethylenes sont connus par 
THomme de I'Art comme etant produits selon un precede « radicalaire », selon une 

1 5 catalyse de type « Ziegler » ou, plus recemment, selon une catalyse dite 
« metallocene ». 

Avantageusement les polyolefines fonctionnalisees (Bl) sont choisies parmi 
tout polymere comprenant des motifs alpha olefiniques et des motifs porteurs de 
fonctions reactives polaires comme les fonctions epoxy, acide carboxylique^ ou 

20 anhydride d'acide carboxylique. A titre d'exemples de tels polymeres, on peut citer les 

ter polymeres de Tethylene, d'acrylate d'alkyle et d'anhydride maleique ou de ^ 
methacrylate de glycidyle comme les Lotader®de la Demanderesse ou des polyolefines 
greffees par de T anhydride maleique comme les Orevac®de la Demanderesse ainsi que 
des ter polymeres de Tethylene, d'acrylate d'alkyle et d'acide (meth) acrylique ou les 

25 terpolymeres ethylene-acetate de vinyle-anhydride maleique. On peut citer aussi les 
homopolymeres ou copolymeres du polypropylene greffes par un anhydride d'acide 
carboxyhque puis condenses avec des polyamides ou des oligomeres mono amines de 
polyamide. 

Le MFI de (A) , les MFI de (Bl) et (B2) peuvent etre choisis dans une large 
30 plage il est cependant recommande pour faciliter la dispersion de^(B) que les viscosites 
de (A) et de (B) soient peu differentes. 
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Pour de faibles proportions de (B), par exemple 10 a 15 parties, il est suffisant 
d'utiliser une polyolefme (B2) non fonctionnalisee. La proportion de (B2) et (Bl) dans 
la phase (B) depend de la quantite de fonctions presentes dans (Bl) ainsi que de leur 
reactivite. Avantageusement on utilise des rapports en poids (B1)/(B2) allant de 5/35 a 
5 15/25. On peut aussi n'utiliser qu'un melange de polyolefines (Bl) pour obtenir une 
reticulation. 

Le melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) est a matrice polyamide. 
Habituellement il suffit que la proportion de polyamide du melange de polyamide (A) et 
de polyolefine (B) soit d'au moins 40% en poids et de preference entre 40 et 75% et 
0 mieux entre 50 et 75% pour qu'il y ait une matrice polyamide. C'est le cas des trois 
premieres formes preftrtes du melange de polyamide et de polyolefine. Dans la 
quatrieme forme preferee la phase de polyolefme est reticuiee ce qui assure qu'il n'y a 
pas inversion de phase et qu'on reste en matrice polyamide. 

Selon une premiere forme preferee du melange de polyamide (A) et de 
5 polyolefme (B) a matrice polyamide la polyolefine (B) comprend (i) un polyethylene 
haute densite (HOPE) et (ii) un melange d'un polyethylene (CI) et d'un polymere (C2) 
choisi parmi les 61astomeres, les polyethylenes de tres basse densite et les copolymeres 
de I'ethyl^ne, le melange (CI) + (C2) etant cogreffe par un acide carboxylique insature 
ou un anhydride d'acide carboxylique insature. 
20 Selon une variante de cette premiere forme de I'invention la polyolefine (B) 

comprend (i) un polyethylene haute densite (HDPE), (ii) un polymere (C2) choisi parmi 
les 61astom6res, les polyethylenes de tres basse densite et les copolymeres de I'ethylene 
(C2) etant grefife par un acide carboxylique insature ou un anhydride d'acide 
carboxylique insature et (iii) un polymdre (C'2) choisi parmi les elastomeres, les 
25 polyethylenes de tres basse density et les copolymeres de I'ethylene. 

Selon mne deuxieme forme preferee du melange de polyamide (A) et de 
polyolefme (B) a matrice polyamide la polyolefine (B) comprend (i) du polypropylene 
et (ii) une polyolefine qui resulte de la reaction d'un polyamide (C4) avec un 
copolymere (C3) comprenant du propylene et un monomere insature X, greffe ou 
30 copolymerise. 

Selom nine troisieme forme preferee du melamge de polyamide (A) et de 
polyolefine (B) a matrice polyamide la polyolefine (B) comprend (i) un polyethylene 
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de type EVA, LLDPE , VLDPE ou metallocene et (ii) un copolymere ethylene - 
(meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique. 

Selon une quatrieme forme preferee du melange de polyamide (A) et de 
polyolefine (B) a raatrice polyamide la polyolefme comprend deux polymeres 
5 fonctionnalises comprenant au moins 50 % en moles de motifs ethylene et pouvant 
reagir pour former une phase reticulee, Selon une variante le polyamide (A) est choisi 
parmi les melanges de (i) polyamide et (ii) copolymere a blocs PA 6 et blocs PTMG et 
les melanges de (i) polyamide et (ii) copolymere a blocs PA 12 et blocs PTMG; le 
rapport des quantites de copolymere et de polyamide en poids etant compris entre 10/90 
10 et 60/40. 

S'agissant des couches de liant (2 bis) et (3 bis) on definit ainsi tout produit 
qui permet une bonne adhesion entre les couches concemees. Le liant est choisi 
avantageusement parmi les polyolefmes fonctionnalisees et les copolyamides. 

A titre d^exemple de liant a base de polyolefines fonctionnalisees on peut 

1 5 citer : 

- le polyethylene, le polj^ropylene, les copolymeres de I'ethylene et d'au moins 
une alpha olefine, des melanges de ces polymeres, tous ces polymeres etant greffes par 
des anhydrides d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple, ranhydfide 
maleique, ou des melanges de ces polymeres greffes et de ces polymeres non greffes,-' 

20 - les copolymeres de Tethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les 

acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides 
carboxyliques satures, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, 
leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les epoxydes insatures ; ces copolymeres 
pouvant etre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures tels que 

25 Tanhydride maleique ou des epoxydes insatures tels que le methacrylate de glycidyle. 

Quant aux liants du type copolyamides utilisables dans la presente invention 
ils ont une temperature de fusion (Norme DIN 53736B) comprise entre 60 et 200°C et 
leur viscosite relative en solution peut etre comprise entre 1,3 et 2,2 (Noirae DIN 
53727, solvant m-cresol, concentration 0,5 g/100 ml, temperature 25''C, viscosimetre 

30 Ubbelohde). Leur rheologie a Tetat fondu est de preference proche de celle des 
materiaux de la couche exterieure et de la couche interieure. 
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Les copolyamides proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha- 
omega aminocarboxyliques de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines. 

Selon un premier type les copolyamides resultant de la condensation d'au 
moins deux acides alpha om^ga aminocarboxyliques ou d'au moins deux lactames ayant 
de 6 a 12 atomes de carbone ou d'un lactame et d'un acide aminocarboxylique n'ayant 
pas le mdme nombre d'atomes de carbone en presence eventuelle d'un limiteur de chaine 
pouvant etre par exemple une monoamine ou une diamine ou un monoacide 
carboxylique ou un diacide carboxylique. Patmi les limiteurs de chaine on pent citer 
notamment I'acide adipique, I'acide az61aique, I'acide stearique, la dodecanediamine. 
Les copolyamides de ce premier type peuvent comprendre aussi des motifs qui sont des 
restes de diamines et diacides carboxyliques. 

A titre d'exemple d'acide dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide 
nonanedioique, I'acide sebacique et I'acide dodecanedio'ique. 

A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer I'acide 
aminocaproique, I'acide aminoundecanoique et I'acide aminododecanoique. 

A titre d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame et le laurolactame 

(2-Azacyclotridecanone). 

Selon un deuxieme type les copolyamides resultent de la condensation d'au 
moins un acide alpha-om6ga aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine 
et au moins un diacide carboxylique. L'acide alpha om6ga aminocarboxylique, le 
lactame et le diacide carboxylique peuvent etre choisis parmi ceux cites plus haut. 

La diamine peut etre une diamine aliphatique branchee, lineaire ou cyclique ou 
encore arylique. 

A titre d'exemples on peut citer l-hexamethylenediamine, la piperazine, 
I'isophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine (MPDM), la 
bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) methane 
(BMACM). 

Les procedes de fabrication des copolyamides sont connus de I'art anterieur et 
ces copolyamides peuvent etre fabriques par polycondensation, par exemple en 
autoclave. 

Selon un troisieme type les copolyamides sont un melange d'un copolyamide 
6/12 riche en 6 et d'un copolyamide 6/12 riche en 12. S'agissant du melange de 
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copolyamides 6/12 Vun comprenant en poids plus de 6 que de 12 et Tautre plus de 12 
que de 6, le copolyamide 6/12 resulte de la condensation du caprolactame avec le 
lauryllactame, II est clair que "6" designe les motifs derives du caprolactame et "12" 
designe les motifs derives du lauryllactame. On ne sortirait pas du cadre de ^invention si 
5 le caprolactame etait remplace en tout ou partie par I'acide aminocaproi'que, de meme 
pour le lauryllactame qui peut etre remplace par Tacide aminododecanoi'que. Ces 
copolyamides peuvent comprendre d'autres motifs pourvu que les rapports des 
proportions de 6 et de 12 soient respectees. 

Avantageusement le copolyamide riche en 6 comprend 60 a 90% en poids de 6 
1 0 pour respectivement 40 a 1 0% de 1 2. 

Avantageusement le copolyamide riche en 12 comprend 60 a 90% en poids de 
12 pour respectivement 40 a 10% de 6. 

Quant aux proportions du copolyamide riche en 6 et du copolyamide riche en 
12 elles peuvent 6tre, en poids, de 40/60 a 60/40 et de preference 50/50. 
15 Ces melanges de copolyamides peuvent aussi comprendre jusqu'a 30 parties en 

poids d'autres (co)polyamides ou de polyolefines greffees pour 100 parties des 
copolyamides riches en 6 et riches en 12. 

Ces copolyamides ont une temperature de fusion (Norme DIN 53736B) 
comprise entre 60 et 200''C et leur viscosite relative en solution peut etre comprise entre 
20 1,3 et 2,2 (Norme DIN 53727, solvant m-cresol, concentration 0,5 g/100 ml, 
temperature 25''C, viscosimetre Ubbelohde). Leur rheologie a Tetat fondu est de 
preference proche de celle des materiaux des couches adjacentes. Ces produits se 
fabriquent par les techniques habituelles des polyamides. Des proced6s sont decrits dans 
les brevets US 4424864, US 4483975, US 4774139, US 5459230, US 5489667, US 
25 575Q232 et US 5254641 . 

S^agissant du copolymere greffe a blocs polyamides il peut etre obtenu par 
reaction d*un polyamide h extremite amine avec les restes d'un monomere insature X 
fixe par greffage ou copolymerisation sur un tronc en polyolefine. 

Ce monomere X peut etre par exemple un epoxyde insature ou un anhydride 

30 d'acide carboxylique insature. L'anhydride d'acide carboxylique insature peut etre choisi 

( 

par exemple parmi les anliydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-l ,2-dicarboxylique, 4 — ^naethylenecyclohex-4-ene-l ,2 -di carboxylique. 
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bicyclo(2,2J)hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, etx— methylbicyclo(2,2,l)hept-5-ene-2,2- 
dicarboxylique. On utilise avantageusement I'anhydride maleique. On ne sortirait pas du 
cadre de I'invention en rempla9ant tout ou partie de I'anhydride par un acide 
carboxylique insature tel que par exemple I'acide (meth)acrylique. A titre d'exemple 

d*6poxydes insatur6s, on peut citer : 

les esters et ethers de glycidyle ahphatiques tels que I'allyl 
glycidylether. le vinyl glycidylether, le mal6ate et I'itaconate de glycidyle, le 
(meth)acrylate de glycidyle, et 

les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2- 
cyclohexene-l-glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, le 
cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbomene-2-m6thyl-2-glycidyl 
carboxylate et I'endo cis-bicyclo(2,2,l)-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 
S'agissant du tronc en polyolefme, les polyolefines peuvent etre les 
polyolefmes non fonctionnalisees citees plus haut dans les melanges de polyamide (A) 

et de plyolefine (B). 

Avantageusement les troncs en polyolefme sur lesquels sont attaches les restes 
de X sont des poly6thylenes greffes par X ou des copolymeres de I'ethylene et de X 
qu'on obtient par exemple par polymerisation radicalaire. 

S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer X on entend par 
polyethyl^ine des homo- ou copolym^sres. 

A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 ^ 30 atomes de carbone. 
Des exemples ont ete cit6s plus haut. Ces alpha-olefmes peuvent etre utilisees seules ou 
en melange de deux ou de plus de deux, 

- les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de carbone, des 
exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le m^thacrylate de 
methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 
2-ethylhexyle, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple 
I'acetate ou le propionate de vinyle. 

- les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 
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- le polyethylene peut comprendre plusieurs des comonomeres precedents. 
Avantageusement le polyethylene qui peut etre un melange de plusieurs 

pol5mieres, comprend au nioins 50% et de preference plus de 75% (en moles) 

d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm^. Le MFI (indice de 
5 viscosite a 190^C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 5 et 100 g/10 min. 
A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HDPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 
10 - le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 

- les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

15 - les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir jusqu*a 

60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 
Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de Methylene et de X c'est-a-dire ceux dans lesqxiels 
X n'est pas greffe 11 s'agit des copolymeres de I'ethylene, de X et eventuellement d'un 
20 autre monomere pouvant etre choisi parmi les comonomeres qu^on a cite plus haut pour 
les copolymeres de r6thylene destines k etre greffes. 

On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride maleique et 
ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces copolymeres comprennent 
de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 40 % et de preference 5 a 40 % en 
25 poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI est compris entre 5 et 100 (190''C - 2,16 kg). 
Les (meth)acrylates d'alkyle ont deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est 
comprise entre 60 et 1 00 °C . 

Avantageusement il y a en moyenne au moins 1,3 moles de X par mole de 
chaine attachees sur le tronc en polyolefine et de preference de 1,3 a 10 et mieux de 1,3 
30 a 7. L'homme de metier peut detemiiner facilement par analyze IRTF le nombre de ces 
moles X. 
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S'agissant du polyamide ayant une extremite amine on entend par 

polyamide les produits de condensation : 

- d*un ou plusieurs aminoacides, tels les acides amino caproiques, amino-7- 
heptanoique, amino-ll-undecanoYque et amino- 12-dodecanoi'que d'un ou plusieurs 

5 lactames tels que le caprolactame, oenantholactame et lauryllactame; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles Thexamethylene- 
diamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylylenediamine, le bis-p 
aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec des diacides tels 
que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azelai'que, suberique, sebacique et 

1 0 dodecanedicarboxylique : 

- ou des melanges de plusieurs monoraeres ce qui conduit a des copolyamides. 
On peut utiliser des melanges de polyamides ou des copolyamides. On utilise 

avantageusement le PA 6, le PA 11, le PA 12, le copolyamide a motifs 6 et motifs 11 
(PA 6/11), le copolyamide a motifs 6 et motifs 12 (PA 6/12), et le copolyamide a base 
15 de caprolactame, d'acide amino-ll-undecanoique et de lauryllactame (PA 6/11/12). 
L'avantage des copolyamides est qu'on peut ainsi choisir la temperature de fusion des 
greffons. 

Avantageusement les greffons sont des homopolymeres ou copolymeres 
constitues de restes de caprolactame, d*acide amino- 11-undecanoYque ou de 
20 dodecalactame ou des copolyamides constitues de restes choisis parmi au moins deux 
des trois monomeres precedents. 

Le degre de polymerisation peut varier dans de larges proportions, selon sa 
valeur c'est un polyamide ou im oligomere de polyamide. Dans la suite du texte on 
utilisera indifferemment les deux expressions pour les greffons. 
25 Pour que le polyamide ait une terminaison monoamine il suffit d*utiliser un 

limiteur de chaine de formule : 

R2 

dans laquelle : 

- R] est rhydrogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie contenant 
30 jusqu'a 20 atomes de carbone. 
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- R2 est un groupement ayant jusqu'a 20 atomes de carbone alkyle ou alcenyle 

lineraire ou ramifie, un radical cycloaliphatique sature ou non, un radical aromatique ou 
une combinaison des precedents. Le limiteur peut etre par exemple la laurylamine ou 
roleylamine. 

5 Avantageusement le polyamide a extreitiite amine a une masse molaire 

comprise entre 1000 et 5000 g/mole et de preference entre 2000 et 4000. 

Les monomeres amino-acides ou lactames preferes pour la synthese de 
Toligomere monoamine selon Tinvention sont choisis parmi le caprolactame, Tacide 
amino- 11 -undecanoYque ou le dodecalactame. Les limitateurs monofonctionnels de 
1 0 polymerisation preferes sont la laurylamine et I'oleylamine. 

La polycondensation definie ci-dessus s'effectue selon les procedes 
habituellement connus, par exemple a une temperature comprise en general entre 200 et 
300 sous vide ou sous atmosphere inerte, avec agitation du melange reactionnel. La 
longueur de chaine moyenne de Toligomere est detemiinee par le rappoit molaire initial 
15 entre le monomere poly condensable ou le lactame et le limitateur monofonctionnel de 
polymerisation. Pour le calcul de la longueur de chaine moyenne, on compte 
habituellement une molecule de limitateur de chaine pour une chaine d'oligomere. 

Uaddition de Toligomere monoamine de polyamide sur le tronc de polyolefme 
contenant X s'effectue par reaction d'une fonction amine de Toligomere avec X. 
20 Avantageusement X porte une fonction anhydride ou acide, on cree ainsi des liaisons 
amides ou imides. 

On realise I'addition de Toligomere a extremite amine sur le tronc de 
polyolefine contenant X de preference a Tetat fondu. On peut ainsi, dans une 
extrudeuse, malaxer I'oligomere et le tronc a une temperature generalement comprise 
25 entre 180 et 250 °C. Le temps de sejour moyen de la matiere fondue dans Textrudeuse 
peut etre compris entre 15 secondes et 5 minutes, et de preference entre 1 et 3 minutes. 
Le rendement de cette addition est evalue par extraction selective des oligomeres de 
polyamide libres c'est-a-dire ceux qui n'ont pas reagi pour former le copolymere greffe a 
blocs polyamides final. 

30 Les proportions de tronc de polyolefme contenant X (abrege par PO) et de 

polyamide a extremite amine (abrege par PA) sont telles que : PO/PA est entre 55/45 et 
90/120 et avantageusement entre 60/40 et 80/20. 
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La preparation de tels polyamides a extremite amine ainsi que leur addition sur 
un tronc de polyolefine contenant X est decrite dans les brevets US 3976720, US 
3963799, US 5342886 et FR 2291225. 

Les copolymeres greffes a blocs polyamides de la presente invention sont 
caracterises par une organisation nano structuree avec des lamelles de polyamide 
d'epaisseur comprise entre 10 et 50 nanometres. 

S*agissant de la variante dans laquelle la structure comprend une couche 
(3) le polyamide de cette couche pent etre choisi parmi le polyamide ou les melanges de 
polyamide et de polyolefine a matrice polyamide de la couche (1). II peut etre identique 
ou different de la couche (1). La polyolefine de cette couche (3) peut etre choisie parmi 
les polyolefines fonctionnalisees ou non qu*on a citees plus haut dans la couche (1). Si 
cette couche (3) est en polyolefine avantageusement c'est du polypropylene. 

S'agissant plus particulierement du tube pour les circuits de refiroidissement il 
peut etre par exemple de diametre interieur 5 a 100mm et d'epaisseur 1 a 10mm. Quant 
a Tepaisseur des couches on a avantageusement 30 a 95 % de Tepaisseur totale pour la 
couche 1, 5 a 60 % pour la couche 2, 5 a 30 % pour chaque couche 2 et 3 bis, 5 a 40 % 
pour la couche 3, le total etant 40 %. 
[Exemples] 

Exemple 1 

Un terpolymere ethylene-acrylate de butyle-anhydride maleique contenant en 
poids 5 a 7 % d'acrylate et 2,8 a 3,4% d'anhydride maleique de melt index egal a 6 g/10 
min (sous 2,16 kg /190''C) est malaxe sur une extrudeuse bi-vis co-rotative Leistritz® 
equipee de plusieurs zones de malaxage, ayant un profil de temperature entre 180 et 
220''C, avec un PA 11 de masse moleculaire de 2500 g/mole a terminaison amine, 
synthetise selon la methode decrite dans le brevet US 5342886. Ce terpolymere contient 
en moyenne entre 1 et 3 anhydride par chaine. Les proportions introduites dans 
Textrudeuse sont telles que le rapport polyolefine du tronc / polyamide a terminaison 
amine est en poids de 80/20. 

Nous avons done realise des plaques par compression sur presse ENERPAC® 
selon les conditions suivantes : 

- Avant chaque compression, les granules sont places ~10 minutes dans une 
etuvea lOO^C. 



1 er depot 



21 

Nous avons realise 3 plaques de cet echantillon, chaque plaque a necessite au 
moins deux passages (pour oter toutes les bulles) avec entre chaque pressage une 
decoupe (en 4), un recuit en etuve (lOO^C) et une juxtaposition des morceaux. 

Toutes les eprouvettes ont done ete separees en 2 : 
5 • une 1"^^ partie (reference) pour determiner les proprietes avant 

vieillissement, 

• une 2^*"® partie pour determiner les proprietes apres 1000 heures a 
130^C dans un melange eau/glycol (50/50) 

Ainsi nous avons place la deuxieme partie des eprouvettes dans un reacteur 
1 0 autoclave de t>pe "bombe" capable de supporter la pression contenant un melange 50/50 
massique d'eau et d' ethylene glycol, et ce reacteur a egalement ete place dans une etuve 

aiso^a 

Fluage : 

Avant d'effectuer les tests de fluage (norme ISO 899), 11 nous faut conditionner 
15 les produits afin d'obtenir au final des eprouvettes "Type IFC" (abreviation d'lnstitut 
Franfais du Caoutchouc) nous avons done decoupe ces eprouvettes dans les plaques, 
Les tests de fluage consistent a imposer une contrainte constante a un materiau a une 
temperature donnee, et a suivre sa deformation dans le temps. La contrainte initiale 
(force constante) est proportionnelle a la surface de la section centrale de Teprouvette. 
20 Puis apres 15 min, on recupere Teprouvette et on mesure Tallongement par rapport a la 
longueur de reference initiale apres refi*oidissement et ainsi on obtient la deformation au 
fluage 

Contrainte a la rupture, allongement a la rupture et module de flexion : 
Pour ces mesures la machine de Traction/Compression utilisee est une "MTS 
25 Systems DY 21 B n^ 525", la norme est referencee "ISO 527-2" et les eprouvettes 

"Type 5A" (decoupees dans les plaques). Les mesures sent effectuees avec une vitesse 

de tirage de 1 OOmm/min. 



{ 
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Resiiltats : 

Nous avons done mesure le fluage de nos essais (avant et apres vieiUissement) 
a 1 20^*0 sous 2 bar de contrainte : 









conditionnenieht 


reference 


1000hai30°C dans 
I'eau/glycol 




0% 


0% 



Les essais apres vieiUissement donnent les m&nes caracteristiques en fluage 
que la base. 

Chaque echantiUon a egalement et6 teste en Traction afin de mesurer la 
contrainte et I'allongement a la rupture, ainsi que le module d'elasticit6. Les r6sultats 
1 0 figurent dans le tableau suivant: 







- Coiitraiiite 


,AUdng<nifj»f ' 
rupterllt-: 






MPa 


MPa 


% 


MPa 


^reference 


16,3 


16,1 


313 


24,3 


ajpres 
vieilHssemenf 
1 dans le glycol 


19,5 


19,3 


302 


23,8 



1 er depot 



23 

REVENDICA TIONS 

.1. Structure multicouche a base de polyamides et copolymeres greffes a 
blocs polyamide comprenant dans cet ordre: 
5 a) une premiere couche (1) formee d'un polyamide (A) ou bien d'un melange 

de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide, 
~b) eventxiellement une couche (2 bis) de liant, 

c) une couche (2) a base d'un copolymere greffe a blocs polyamide constitue 
d*un tronc en polyolefine et d'au moins un greffon en polyamide dans lequel: 
10 • les greffons sont attaches au tronc par les restes d'un monomere 

insature (X) ayant une fonction capable de reagir avec un polyamide ayant une 
extiemite amine, 

• les restes du monomere insature (X) sont fixes sur le tronc par 
greffage ou copolymerisation depuis sa double liaison, 
15 les couches (1), (2 bis), et (2) etant successives et adherant entre-elles dans leur 

zone de contact respective. 

2. Structure selon la revendication 1 comprenant une couche (3) en 
polyamide ou en polyolefine, cette couche etant disposee du cote de la couche (2) et une 

20 couche eventuelle de liant (3 bis) etant dispose entre la couche (2) et la couche (3). 

3. Structure selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle la polyolefine souple est un copolymere de Tethylene et d*un (meth)acrylate 
d'alkyle. 

25 

4. Structure selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
laquelle X est un anhydride d^acide carboxylique insature. 

5. Structure selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
30 laquelle le tronc en polyolefine contenant X est choisi parmi les copolymeres ethyl ene- 

anhydride maleique et ethylene - (meth)acrylate d*alkyle - anhydride maleique. 
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6. Reservoirs, conteneurs, bouteilles, films multicouches et tubes constitues 
de la structure selon Tune quelconque des revendications precedentes. 

7. Reservoirs, conteneurs, bouteilles, films multicouches et tubes selon la 
revendication 6 dans lesquels la couche (2) de copolymeres greffes a blocs polyamides 
ou la couche (3) forme la couche interieure en contact avec le fluide stocke ou 
transports. 

8. Tubes pour les circuits de refroidissement des moteurs a combustion 
interne constitues de la structure selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans 
lesquels la couche (2) de copolymeres greffes a blocs polyamides ou la couche (3) 
fornie la couche interieure en contact avec le fluide transporte. 

9. Reservoirs, conteneurs, bouteilles, films et tubes constitues du materiau a 
base d'un copolymere greffe a blocs polyamide constitue d'un tronc en polyolefme et 
d'au moins un greffon en polyamide dans lequel: 

0 les greffons sont attaches au tronc par les restes d'un monomere 
insature (X) ayant une fonction capable de reagir avec un polyamide ayant une 
extremite amine, 

• les restes du monomere insature (X) sont fixes sur le tronc par 
greffage ou copolymerisation depuis sa double liaison. 
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